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(57) Abstract 

Method for fabricating faltering parts made of silicone nitride having an open porosity of which the porous volume 
and/or the dimensions of the pores may be adjusted as desired, and having nevertheless good mechanical characteristics. 
The method is characterized in that the grain size of the starting silicone powder is selected, porogenous elements such as 
at least silica are added, thereby creating the open porosity during the further sheet treatment, optionally inert elements 
such as carbides, nitrides or refractory oxides, the mixtures are put into form by any known process, and a heat treatment 
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(57) Abrege 

Procede de fabrication de pieces filtrantes en nitriire de siliciurn ayant une pbrosite ouverte dont on peut regler a vo- 
lonte le volume poreux et/ou les dimensions de pores et presentant neanmoins de bonnes caracteristiques.mecaniques, pro- 
cede caracterise en ce que Ton selectionne la granulometrie de la poudre de silicium de depart, on y ajoute des elements 
porogenes, dont au moins la silice, creant la porosite ouverte lors du tmitement thennique ulterieur, eventuellement des 
elements inertes tels que carbures, nitrures ou oxydes refractaires, on met en forme les melanges par un quelconque proce- 
de connu, on procede a un traitement thermique generalement en deux etapes, la deuxieme etant obligatoirement nitru- 
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PROCKDE DE FABRICATIOB DE MOULES EH HITEUSE DE SILICIUM POBEUX 

POOR COULEE SOUS PBESSIOB 



DOMAINS TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a un precede de fabrication de pieces 
de formes, en nitrure de silicium ayant une porosite ouverte reglable 
tout en presentant une tres bonne tenue mecanique, et pouvant servir 
5 i toutes operations de separation liquide-solide, gaz-solide, gaz-liquide, 
liquide-liquide, y compris sous pression (filtration, devesiculage) et 
en particulier a la fabrication de moules poreux utilises pour la 
fabrication de pieces ceramiques par la methode de coulee en barbotine 



soiis pression. 

10 



ETAT DE LA TECHNIQUE 

On sait obtenir du nitrure de silicium (type RBSN - Reaction Bonded Silicon 
Nitride) par frittage- reaction : apres mise en forme d'une piece par 
compactage de poudre de silicium avec ou sans additions destinees a le 

15 faciliter, on chauffe ensuite cette piece en presence d'azote pour obtenir 
le nitrure de silicium a une temperature ne depassant pas en general 
1450°C. Cette technique presente l'avantage de conserver les dimensions 
du comprime de depart sur la piece obtenue apres traitement thermique 
(1' augmentation de volume due a la reaction compense la diminution 

20 intervenant au moment de la densif ication) ; ceci permet la realisation 
de pieces de georaetrie complexe en minimisant les couts d'usinage. 

Le matiriau obtenu a une porosite de l'ordre de 15 a 25 7. en volume. Elle 
se presente sous forme de cavites poreuses dont les dimensions sont en 

25moyenne de 10 pm a 100 pm. Toutefois, ces cavites ne sont accessibles 
que par un reseau capillaire de faible dimension tel que 85 % de la 
porosite accessible par porosimetrie au mercure a un diametre en general 
inferieur a 1 pi et que son diametre moyen est inferieur a 0,5 pm; le 
faible diametre de ces canaux ne peut pas assurer un debit de f luide 

30me S urable; la porosit^ est done pratiquement fermee. La consequence de 
cette forme de porosite est que ce materiau ne presente pas de proprietes 
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de permeability suffisantes, et ne peut done pas etre utilisee pour des 
applications de filtrations. 

Par contre, ce produit jouit d'une tres bonne inertie chimique et tenue 
5 au -choc thennique, en meme temps que de tres bonnes proprietes mecaniques 
suffisantes pour resister a des applications sous haute pression (10000 
bars). 

Par ailleurs, des pieces filtrantes peuvent etre obtenues par frittage 
10 de poudre metallique, oil d'oxydes ref ractaires , ou a base de polymeres. 
Les metaux frittes, tout en conduisant a des pieces de porosite controlee, 
presentent les inconvenients de ne pas etre inertes chimiquement , notamment 
des que le milieu est un peu acide et de ne pas permettre la confection 
de pieces complexes. Les oxydes frittes sont moins inertes chimiquement 
15 que le nitrure de silicium; de plus, du fait de leur retrait lors du 
frittage, ils ne permettent pas de controler de facon aisee et precise 
la porosite et d'obtenir directement sans usinage des pieces ayant des 
cotes finales precises; enfin, ils n'ont pas une tenue au choc thermique 
excellente. En ce qui concerne les pieces filtrantes a base de polymeres, 
20 la porosite est difficile a realiser et a regler, de plus elles ne 
supportent pas la temperature, n'ont pas la tenue a I 1 abrasion des produits 
mineraux frittes et se deforment lorsqu'elles sont utilisees a des 
applications sous pression. 

25 Pour l'application a des moules filtrants, principalement pour I'obtention 
d'objets en ceramique par coulee en barbotine et pour les raisons invoquees 
ci-dessus, les metaux et oxydes frittes ne sont pas employes. On utilise 
habituellement des moules en platre ou gypse et plus rarement des moules 
a base de polymeres. Mais les moules en platre sont fragiles, sujets 

30 a l f erosion lors de la coulee et du nettoyage, et a la corrosion si on 
emploie, dans la barbotine, de la silice et/ou dee adjuvants. Leur duree 
de vie ne depasse pas 10 a 50 coulees. Par ailleurs, la frequence 
d'utilisation d'un mime moule est tres longue, environ 5h. entre deux 
coulees successives; elle pourrait etre diminuee considerablement en 

35 utilisant la coulee sous pression, ma is le moule n r est pas assez solide 
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et son frettage est indispensable, comme cela est indique dans le brevet 
BE 896 853. 

Des moules a base de polymere ont aussi ete proposes (brevet US 3 929 
5 685) et sont utilises principalement pour la coulee sous pression. Ainsi, 
le temps de coulee est ramene a environ 10 minutes, les moules sont 
reutilisables tout de suite et leur dur£e de vie doit pouvoir atteindre 
10.000 coulees. Mais ils presentent 1 ' inconvenient d'etre sujet a des 
deformations elastiques sous I'action de la pression, ce qui rend difficile 
10 1 1 ob tent ion de pieces, notamment creuses, de cotes precises. 

De meme, le brevet J 60 033272 (Toyo Rubber) decrit des pieces poreuses 
en nitrure de silicium. La porosite est obtenue dans la piece crue moulee 
par coulage d r une mousse de poudre de silicium obtenue a I'aide d'un 

15 agent moussant ( polyure thane ) . La piece crue est ensuite durcie par 
reaction de polymerisation avant de subir le traitement thermique de 
nitruration. Ce procede ou le moussage, qui est a l'origine de la porosite 
finale, est effectue dans le moule, presente V inconvenient d'une mise 
"en oeuvre delicate pour obtenir des pieces de structure et de proprietes 

20 boraogenes; il utilise aussi de grandes quantites de liants organiques 
carbones qui peuvent etre k l'origine de la presence parasite de carbure !TR 
de silicium. Les pores obtenus sont en general de gros diametre, 
habituellement superieur a 100 Jim, et les caracteristiques mecaniques 
sont insuffisantes. Par ailleurs les. pieces ne peuvent etre obtenues 

25 que par le procede de coulage, sans pression. 

OB JET DE L'lHVENTIOH 

Un objet de 1' invention est la fabrication de pieces filtrantes en nitrure 
de silicium ayant une porosite ouverte reglable, dotees de tres bonnes 
30 caracteristiques mecaniques permettant son emploi sous fortes pressions, 
sans deterioration, ni deformation, d'une tres bonne tenue aux chocs 
thermiques et a 1' abrasion et d'une tres grande inertie chimique, ces 
pieces etant obtenues directement aux cotes finales, sans usinage 
ulterieur. 
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Un autre objet de 1 1 invention est d'obtenir des pieces en nitrure de 
silicium a porosite ouverte reglable, en utilisant comme procede de mise 
en forme de la piece crue a base de poudre de silicium, les methodes 
employees couramment dans l'industrie ceramique a et qui peuvent etre. 
5 s le pressage, le coulage, I'extrusion ou l 1 injection. 

Dans ce cas, la porosite finale resulte, d'une part de la porosite initiale 
de la poudre compactee crue, et d 1 autre part de la porosite creee au 
cours du traitement thermique. 

10 

Ce principe de fabrication par compact&ge differe de celui deer it dans 
le brevet japonais Toyo Rubber qui presente un mater iau dont la structure 
poreuse est obtenue au stade cru par la formation d'une mousse de 
polyurethane. 

15 

Un autre objet de I 1 invention est d'augmenter la porosite du nitrure 
de silicium du type RBSN, obtenu par frittage nitrurant, la porosite 
resultant de 1" invention pouvant atteindre 40 % avec des diametres moyens 
de pores accessibles au mercure pouvant etre regies entre 1 et 50 pm 
20 et plus particulierement • aux environs de 3 a 5 pm pour I'obtention de 
moules poreux destines a la coulee en barbotine (y compris sous pression) 
de pieces ceramiques. 

Un autre objet de l 1 invention est I'obtention de pieces poreuses en nitrure 
25 de silicium contenant peu d 1 oxynitrure. 

Un autre objet de 1* invention est d'obtenir une porosite ouverte lors 
du frittage nitrurant de fagon a obtenir des pieces permeables. 

30 Un autre objet de l r invention est 1' application de ces pieces filtrantes 
en nitrure de silicium a tout probleme de separation solide-gaz, solide- 
liquide, liquide-gaz 9 liquide-liquide, a froid comme a chaud ou a haute 
temperature (jusqu'a 1700°C), sous pression ou non, et utilisable avec 
un tres grand nombre de produits ou atmospheres du fait de son inertie 

35 chimique. 
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Un autre objet de l r invention est I 'application a toute operation de 
filtration, d£poussi<5rage, d^vesiculage , de 'diffusion de gaz ou de 
liquide, d 1 ultrafiltration, d' osmose ou osmose inverse, etc, 

5 Un autre objet de 1' invention est 1 'application particuliere de ces pieces 
filtrantes a l*ob tent ion de moules poreux ou perm^ables. 

Un autre objet de 1" invention est 1 1 application particuliere de ces pieces 
filtrantes comme moules poreux pour la coulee en barbotine principalement 
10 pour la fabrication de pieces ceramiques par coulee simple ou sous pression 
ces moules poreux peuvent etre egalement utilises pour le coulage de 
m£taux fondus, ou de differents materiaux organiques (polyraeres, 
plastiques, caoutchouc. 

15 Ainsi, le procede selon 1* invention permet d'obtenir des pieces filtrantes 
en nitrure de silicium qui sont penneables, qui ont des pores communiquant 
entre eux par un -reseau eapillaire, porosite dont on peut a volonte regler 
le diametre entre 1 urn et 50 pm, qui restent stables en dimensions lors 
de leur frittage, un usinage ulterieur des pieces frittees etant ainsi 

20 rendu superflu, qui sont inertes chimiquement 3 resistent a l'abrasion 
et aux chocs thermiques, ont de bonnes caracteristiques mecaniques, 
tienxient a la temperature et peuvent travailler sous contraintes 
mecaniques, notamment sous forte pression. 

25 DESCRIPTION BE L B INVENTION 

Le procede selon 1' invention, de fabrication de pieces filtrantes en 
nitrure de silicium ayant une micro-porosite ouverte reglable, en dimension 
des pores et/ou en volume poreux, tout en present ant de bonnes 
caracteristiques mecaniques comprend la mise en forme de pieces crues 
30 a partir de poudres a base de silicium additionnees eventuellement 
d 1 adjuvants de mise en forme des pieces crues pouvant etre mis en oeuvre 
en presence d'eau, puis le frittage-reaction de ces pieces par traitement 
therxnique nitrurant eh presence d'une atmosphere azotee et est caracterise 
en ce que : 
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a) on selectionne la granulometrie de la poudre de silicium de depart, 
de facon a obtenir une densite et une structure predeterminers lore de 
la mise en forme de la piece crue, cette selection etant determinante 
pour la porosite que l*on retrouvera dans la piece frittee finale. 
5 b) on melange k la poudre de silicium de la poudre de silice destinee 
a obtenir la porosite ouverte desiree tout en conservant de bonnes 
caracteristiques mecaniques au cours du traitement thermique de nitruration 
ulterieur. 

c) on ajoute eventuellement au melange de poudres obtenu en b), des 
10 composes organiques et/ou refractaires sous forme de poudres fines de 

granulometrie choisie, ne reagissant pas avec le milieu lors du traitement 
thermique de nitruration et concourant a I'ajustement des caracteristiques 
de la porosite finale. 

d) on met en forme ce melange de poudres, pour obtenir des pieces dites 
15 crues, avant d'operer le frittage-reaction nitrurant, par l'uh quelconque 

des procedes suivants : 

- pressage apres ajout eventuel d'un adjuvant de pressage, eventuellement 
soluble ou emulsionnable dans l'eau, a 1/ aide d'une pression selectionnee 
entre 10»et 200G bar, en fonction de la porosite finale desiree 

20 - coulage en barbotine, apres ajout d f un agent de mise en suspension, 

- injection, dans des monies, apres ajout de polymeres thermoplastiques, 
a des temperatures adaptees au polymere utilise, comprises de preference 
entre 70 et 200°C, 

- extrusion a travers une f iliere de forme quelconque, apres ajout de 
25 polymeres plastiques a des temperatures adaptees aux dits polymeres, 

de preference entre 70 et 200°C, ou apres ajout d'un liant plastifiant 
organique pouvant etre mis en oeuvre en presence d*eau (par ex. methyl 
cellulose) 

e) on procede a un traitement thermique en deux phases : 

30 - la premiere en chauffant de 20°C jusqu f a une temperature d f au plus 
800°C, a Vitesse lente principalement, sous atmosphere inerte ou oxydante 
et/ou sous pression reduite, pour eliminer les matieres organiques 
utilisees comme adjuvants de mise en forme. 

- la deuxieme, en chauffant jusqu f a une temperature de 1500° C y sous 
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atmosphere nitrurante en maintenant une pression partielle de SIO faible, 
de facon a eliminer les autres matieres volatiles ou decomposables , telle 
que la silice, et a obtenir le nitrure de silicium poreux untenant 
peu d'oxynitrure. 

5 

La matiere principale est une poudre de silicium, la qualite 
"electrometallurgique" du commerce convient. 

La granulomere pent varier de 1 pm a 200 pa, de preference de 50 k 
10 100 urn. 

Le contenu du melange de depart en poudre de silicium qui en constitue 
l'element essentiel, varie de 40 % en poids a une valeur qui peut etre 
proche de 100 7„ par exemple 98-99 % quand la porosite finale desiree 
15 doit etre faible. 

L'element additionnel ayant pour role d'apporter la permeabilite au 
materiau tout en lui conservant les bonnes caracteristiques mecaniques 
du nitrure de silicium du type RBSN habituel, est generalement constitue 
20 par la silice qui, reagissant avec le milieu lors du traitement thermique, 
donne du monoxyde de silicium generant le type de porosite recherchee, 
non destructrice de la compacite et de la cohesion du materiau. 
On peut eventuellement ajouter au melange de silicium et de silice de 
depart des elements additionnels porogeues qui contribuent a l'obtention 
25 de ladite porosite finale. 

Ces elements porogenes sont constitues par l'un au moins des elements 
. appar tenant au groupe (1) forme par des produits organiques ou inorganiques 
inertes chimiquement par rapport au milieu et s'eliminant sous forme 
gazeuse par pyrolyse, combustion, reaction, au cours du traitement 
30 thermique. 

Par exemple, ces elements organiques combustibles ou volatils peuvent 
etre : 

- extraits du bois < ligriosulfonate) 
35 - methyl cellulose 

- polyethylene glycol 
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- alcool polyvinylique. 

Les proportions de ces ajouts varient de 0 a 30 % en poids par rapport 
au silicium present, selon la porosite a obtenir. Ce type d'additif, 
5 s'il permet de jouer, de facon secondaire, sur la porosite finale desiree, 
a tendance a diminuer la tenue mecanique du produit final obtenu. 

Ces additifs qui, comme on le verra, ont principalement pour role de 
faciliter la mise en forme de la piece crue, sont evacues par pyrolyse, 
10 Evaporation, combustion ou toute autre reaction gazogene, et leur depart 
aura pour effet secondaire de contribuer a la porosite ouverte dans le 
materiau. 

En ce qui concerne 1^ silice incorporee dans la poudre de silicium de 
15 depart, on utilise generalement une poudre fine de silice electrof ondue 
broyee, a 1' exclusion* des verres, dont la granulometrie se situe entre 
5 et 500 urn et de preference entre 10 et 200 pm. La quantite d'ajout 
pent varier de 2 a 30 % et de preference de 5 a 20 % en poids du silicium 
de depart, selon la porosite a obtenir. 
20 La creation d'une microporosite faite de pores de fa ib les dimensions 
communiquant entre eux par un reseau important de capillaires, dont la 
repartition est homogene dans le materiau, pourrait s f expliquer par la 
reaction de la silice avec le milieu au cours du chauffage qui provoquerait 
son depart en partie ou en totalite sous forme de SiO et celui d'une 
25 partie du silicium de base selon la reaction : Si 4- SiC>2 -> 2 SiO. 

Un tel phenomene resulte egalement du maintien d*utte faible pression 
partielle de SiO au cours de la deuxieme etape de chauffage et de la 
presence seulement d'une faible quantite de Si02 par rapport au Si dans 
30 le melange de depart. 

Cette structure poreuse presente I'avantage de conserver au nitrure de 
silicium obtenu une tenue mecanique voisine de celle du nitrure de silicium 
type BBSN classique, bien que presentant une porosite ouverte totale 
35 plus importante. -•" 
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Le mater iau ainsi obtenu permet d 1 absorber les debits de fluide necessaires 
aux applications de filtration tout en conservant une structure compacte 
ayant une forte cohesion caracteristique d'une tres bonne tenue mlcanique. 

5 On peut ajouter eventuellement au melange de depart en addition ou en 
substitution des elements du groupe 1 des Elements r«5fractaires 
chimiquement inertes par rapport au milieu et ne formant pas de phase 
liquide au cours du traitement thermique, choisis parmi I'un au mo ins 
des composes appar tenant au groupe (2) forme de preference par : les 

10 nitrure, carbure de silicium, I'alumine et plus generalement par les 
nitrures, les carbures, les autres produits ref ractaires , en particulier 
les pxydes non reductibles par le silicium et ne formant pas de composes 
entre eux et/ou avec la silice. Dans ce cas, ces poudres jouent le rSle 
d'une "chamotte" utilisee couramment dans l'industrie ceramique. 

15 

Le volume et la densite de ces elements inertes n'evoluant pas au cours 
de la cuisson ulterieure, on peut limiter ainsi 1 1 augmentation de la 
- densite finale du mat£riau elle-meme due a la nitruration du silicium. 
La proportion de ces elements inertes peut varier de 0 a 70%, de preference 
20 de 5 a 50% en poids du silicium de depart. 

Parmi les elements des groupes 1 et 2, on peut en utiliser un seul ou 
plusieurs en combinaisons selon le resultat desire dans le produit final. 
De meme, les proportions de ces additions sont ajustees, dans les limites 
25 citees, selon le resultat desire. 

La granulometrie des additifs du groupe 2 doit etre fine et a un effet 
sur la porosite et sur les caracteristiques mecaniques du produit obtenu. 
Generalement, la granulometrie des elements du groupe 2 se situe entre 
30 0,2 et 300 pm et de preference entre 10 et 200 pm. Pour des granulometries 
plus grossieres, on observe une diminution nette des caracteristiques 
mecaniques. Des granulometries plus fines ne sont pas necessaires et 
entrainent des inconvenients de manipulation. 

35 La porosite desiree dans la piece finale peut etre obtenue, comme cela 
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a ete dit, par la selection de la repartition granulometrique de 1' ensemble 
des poudres du melange de depart, mais aussi par la selection du procede 
utilise pour la mise en forme de la piece crue. 

Cette mise en forme est realisee selon l f un ou 1" autre des procedes 
5 suivants t 

- le pressage, 

- le coulage, 

- 1" extrusion, 

- 1' injection. 

10 

1. Le pressage 

Ce procede cons is te tout d'abord a remplir avec le melange prepare un 
moule metallique dont la matrice est une empreinte de la piece souhaitee.~ 
Le melange tel qu f il a ete prealablement decrit pourra etre additionne 

15 d'une part d'un adjuvant organique pouvant Stre mis en oeuvre en presence 
d'eau dont le role est de faciliter le pressage et d 1 autre part de donner 
une tenue mecanique suffisante a la piece crue au moment du demoulage. 
Le principal parametre ayant une incidence sur les proprietes physiques 
finales 9 dont sur le spectre poreux du materiau est la repartition 

20 granulometrique et la morphologie des poudres utilisees dans le melange 
de depart. Comme cela a deja ete mentionne 9 on utilise des poudres de 
silicium dont la granulometrie varie de l a 200 pm et de preference de 
50 a 100 pm 5 les elements d' addition inertes presentant une granulometrie 
variant de 0,2 a 300 um plus particulierement de 10 a 200 um. 

25 Lors de la mise en forme par pressage, la pression a exercer sur la piece 
est egalement un parametre influent pour determiner la porosite finale. 
Les pressions utilisees sont choisies dans 1' interval le de 10 bars a 
2000 bars et particulierement de 50 a 200 bars. Comme adjuvant de pressage, 
on peut utiliser les memes produits que ceux precedemment cites en tant 

30 qu f elements porogenes organiques, a savoir : 

- extraits du bois, 
-methyl cellulose, 

• polyethylene glycol 

- alcool polyvinyl ique. 
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2) Le coulage 

II ccmsiste a r^aliser une barbotine, suspension stable et dense du melange 
de depart dans un liquide, que l'on coule dans un moule poreux sur les 
parois duquel se depose un empilement compact de particules de poudres, 
5 la piece obtenue par ce procede subit un sechage a I 'air ambiant pendant 
une quinzaine d'heures suivi d'un etuvage effectue suivant un programme 
de temperature predetermine de maniere a appliquer une temperature de 
plus en plus elevee (jusqu'a 100°C) pour eliminer l'eau residuelle sans 
provoquer de fissuration de la piece. 
10 L'ajustement granulometrique est un parametre aussi important pour la 
coulee que pour le pressage; bien que les repartitions granulometriques 
de chaque poudre doivent etre adoptees au mode de mise en forme, les 
limites sont cependant les memes que pre*cedemment . 

La nature de I'agent de mise en suspension est egalement un parametre 
15 influent sur les proprietes rheologiques de la suspension et en consequence 
sur le volume de la piece coulee, done de la porosite et de la densite 
obtenue dans le materiau final. On peut utiliser de l'eau, un alcool 
ou differentes cetones (cyclohexanone, penta hexanone). 

Tous les adjuvants modifiant les proprietes physicochimiques de la 
20 barbotine 5 en consequence modifiant sa rhelogie, modifient le volume 
de la piece coulee, la porosite et la densite obtenue dans le materiau 
final. 

3) L* injection 

25 La mise en forme des pieces peut Egalement etre obtenue par le procede 
d 1 injection. 

On ajoute au melange de poudres de depart, par malaxage, des polymeres 
thermoplastiques (polystyrene ou polyethylene, principalement) en 
proportions appreciables de maniere a former une pSte susceptible de 

30 presenter des proprietes rheologiques autorisant son injection dans un 
moule; les adjuvants thermoplastiques peuvent §tre remplaces par les 
plastifiahts organiques susceptibles d'etre mis en oeuvre en presence 
d'eau (par ex. methyl cellulose). Les temperatures sont de preference 
comprises entre 70 et 200°C. Ce procede permet la realisation de pieces 

35 de formes tres complexes. 11 est en particulier reserve a des pieces 
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de faible epaisseur en raison des problemes poses par l 1 Elimination des 
polymeres par pyrolyse au coeur des pieces epaisses. Mais cet inconvenient 
peut etre evit£ grace a 1 'utilisation de produits poly£thyl6nes a 
groupements fonctionnels tels que paraf fines, cires d'abeille, polyethylene 
5 glycol, susceptibles de s'eliminer par exsudation a basse temperature 
lors de la cuisson* 

Comme cites pr ecedemment , les parametres de la granulometrie des poudres, 
ainsi que des proportions des a j outs thermoplastiques a utiliser, sont 
determinants sur les proprietes finales des pieces obtenues et sont les 
10 memes que pr ecedemment . 

4) L f extrusion 

La fagon de proceder a partir du melange de poudres de depart est identique 
a celle utilisee pour l 1 injection. La pate obtenue est ensuite extrudee 
15 a travers une filiere permettant d f obtenir des pieces de forme profilee. 

Apres la mise en forme de la piece crue 9 par l'un quelconque des procedes 
decrits, on procede au traitement thermique. 

Celui-ci se decompose en 2 phases. La premiere phase se fait en chauffant 
20 de 20°C a au plus 800°C 9 elle a pour but 1* elimination des matieres 
organiques, soit par combustion de celles-ci, soit par evaporation ou 
pyrolyse. Cette phase peut s'effectuer, sous pression reduite ou 
atmospherique, en atmosphere inerte (pair exemple d'argon, d'azote) ou 
sous atmosphere oxydante (par exemple air ambiant) . Cette derniere 
25 possibility a pour consequence d'augmenter laquantite de silice presente 
dans le materiau par oxydation du silicium. - 

La seconde phase se fait en chauffant ensuite jusqu'a une temperature 
d 1 environ 1500° C. Elle permet, tout en terminant l'evacuation des matieres 

30 organiques, 1" elimination de la silice et la reaction de nitruration 
du silicium. L f atmosphere est obligatoirement a base d r azote, qui peut 
etre de l 1 azote technique ou de l f ammoniac. La pression totale de 
1* atmosphere du four peut etre infer ieure ou super ieure a la pression 
atmospherique, mais de preference, elle est aux environs de la pression 

35 atmospherique et plus particulierement superieure a celle-ci, par exemple 
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de 30 g/cm2. 

II est n<Scessaire de maintenir, au cours de cette deuxieme etape, une 
pression partielle de SiO faible pour eviter la formation d'oxynitrure, 
5 qui pourrait etre g&aeree par reaction de Si, SiC>2 et N2 presents, et 
favoriser 1 1 elimination de SiC>2 sous forme de SiO. Cette faible pression 
partielle est obtenue par exemple par un balayage suf f isamment abondant 
de l 1 atmosphere du four par le gaz nitrurant pour maintenir la pression 
partielle de SiO a une valeur inferieure en general a 5 % et de preference 
Iq a 2,5 7o, de la pression totale. Ainsi, le renouvel lenient de 1 ' atmosphere 
de 1' enceinte peut atteindre 20 fois son volume au cours de la phase 
de nitruration. 

Pour ameliorer ces 2 reactions, il est possible d'ajouter a 1' atmosphere 
15 azotee un autre compose gazeux ou non, destine a rendre l'atmosphere 
plus reductrice, par exemple l'hydrogene. 

Dans certains cas, lorsque, par exemple, la quantite de produits organlques 
est faible, le chauffage peut s'effectuer en une seule etape. 
20 L 1 exothermicite de la reaction est controlee de facon identique a ^ ce 
qui est fait dans le procede habituel de nitruration, par exemple par 
action sur le cycle thermique ou sur 1 9 introduction de l f agent azote. 

Ainsi, on obtient des pieces filtrantes dont la micro-porosite ouverte 
25 a ete predeterminee par les caracteristiques du melange de depart et 
par les conditions operatoires utilisees lors de la mise en forme des 
pieces crues. L' element de base de ces pieces est le nitrure de silicium; 
le rapport oxynitrure sur nitrure ne depasse pas en general 15 %, grace 
a I'emploi simultane d'une faible pression partielle de SiO et d 1 un faible 
30 rapport Si02/Si dans le melange de depart; mais on peut egalement retrouver 
les elements refractaires inertes additionnes, regulierement disperses 
dans le squelette de Si3N4 s de meme que quelques impuretes noij volatiles 
ou non decomposables qui peuvent etre presentes dans les matieres premieres 
de depart (silicium, silice). 
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La structure microporeuse des pieces filtrantes peut etre d^crite ainsi: 
— la porosite ouverte totale se situe entre 15 et 65 de pr£f£rence 
eutre 20 et 40 7- 

La densite finale des pieces filtrantes se situe ainsi entre 1,2 et 2,5 
5 et de preference entre 1 5 9 et 2,4$ elle voisine ainsi la densite du produit 
RBSN classique. 

- le diametre moyen des pores accessible au mercure se situe entre 1 
pm et 50 fim et de preference entre 1 et 20 um et est generalement centre 
autour d 1 environ 3 jum a 5 jinu 

10 Ceci est 1* image d'un reseau tres important de capillaires reliant les 
pores, permettant par leur volume global le debit necessaire de filtration 
et assurant par leur faible section la retenue des grains qu'ils seront 
araenes a filtrer, ces dernier s ne devant pas penetrer dans la porosite. 
Par comparaison, un produit RBSN classique a une porosite d' environ 20% 

15 qui est fermee. 

La porosite ouverte et. 1* aptitude a la filtration ont ete mises en evidence 
en mesurant le debit d'air traversant une paroi de 10 cm^ de surface 
et de 4 cm d*epaisseur, sous une press ion de 0,5 bar. 

20 On a ainsi mesure des debits d'air allant de O pour un materiau type 
RBSN classique fabrique selon 1'iart anterieur, a au moins 20 1/h (soit 
16 1 cm/cm 2 bar), valeur qui represente le debit d'air mesure dans les 
memes conditions que ci~dessus, a travers une piece de platre de la qualite 
utilisee habituellement pour la coulee en barbotine des pieces ceramiques, 

25 et jusqu'a 5000 1/h (soit 4000 1 cm/cm 2 bar). 

Simultanement pour ces materiaux, les caracteristiques mecaniques et 
physiques obtenues sont tres bonnes, meme avec des porosites importantes: 
la resistance a la traction varie de 5 a 250 MPa, la dilatation thermique 
30 entre 20°C et 1000°C est d' environ 3xl0~ 6 , la durete Vickers d f environ 
1200, la resistance a. la flexion 4e 5 a 60 MPa (50 a 600 kg/cm 2 ); la 
resistance a 1" abrasion est proche de celle du RBSN classique. 

Les pieces obtenues par le procede selon 1' invention peuvent servir a 
35 toutes operations de separation solide~gaz, liquide-gaz, liquide-solides 
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elles conviennent precisement a la confection des moules pour la coulee 
en barbotine de pieces ceramiques, et sont particulierement adaptees 
k la coulee sous pression. En effet, leur porosite permet de forts debits 
de filtration, leur tres bonne resistance mecanique est essentielle pour 
register a la pression; leur resistance k l'abrasion, l'absence de retrait 
lors de la cuisson de la piece crue et l'absence de deformation meme 
sous forte pression permettent d'avoir des pieces aux cotes definitives, 
sans usinage ulterieur. Ceci est un avantage determinant pour obtenir 
des pieces ceramiques moulees de formes compliquees. 



10 



EXEMFLES 

Les exemples donnes illustrent non limitativement V invention et montrent 
en particulier qu'avec un meme mode operatoire les proprietes du produit 
final, porosite d'une part, caracteristiques mecaniques d'autre part, 
15 peuvent varier dans de larges limites en ne modifiant que la composition 
du melange de depart : granulometrie des composants, leurs proportions, 
leurs natures, etc. 

-De meme, ils montrent que 1' invention permet d'utiliser toutes les 
techniques classiques de mise en forme des pieces crues pour obtenir 
20 des pieces poreuses ayant de bonnes caracteristiques mecaniques. 

• Exemple 1 

On melange dans un malaxeur planetaire pendant 5 heures les ingredients 
suivants, en poids 7. du melange : 
25 - 84 % de poudre de silicium de granulometrie de diametre moyen egal 
a 50 um 

- 87. de poudre de silice de granulometrie de diametre moyen egal a 10 
um 

- 47= de liant organique a base de lignosulfonate introduit avec 47. d'eau. 
30 Le melange, ainsi obtenu d'un poids total de 5 kg est ensuite presse 

uniaxialement dans un moule de 250x250 mm avec une pression de 40 kg/cm2. 
Le compacte de poudre ainsi obtenu est ensuite introduit dans un four 
de 1 m 3 environ, porte a 800°C avec une vitesse de montee en temperature 
de 10°C/h sous azote, puis a 1500°C, avec une vitesse moyenne de montee 
35 en temperature de 20°C/h, sous une atmosphere d' azote dont la pression 
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totale est superieure a la pression atmospherique de 30 g/cm 2 , le debit 
moyen d* azote etant de 10 1/mn. 

Le produit ainsi obtenu presente lea caracteristiques suivantes : 

- densite : 2,20 
5 - porosite : 31 % 

- resistance a la flexion : 500 kg/cm 2 

- resistance a la compression : 2500 kg/cm 2 

- permeabilite : 50 1/h mesure avec le test defini precedemment. 

10 

Le tableau suivant donne le resultat de la repartition du volume poreux 
accessible par porosimetrie au mercure en fonction du diametre des pores 
d'une part pour le nitrure de silicium obtenu, d' autre part pour un produit 
RBSN classique, a titre de comparaison. 

15 I I VOLUME POREUX EN % I 

[ DIAMETRE DES PORES I EXEMPLE 1 I RBSN Classique I 

en [im 



I < 0,25 I 

I 0,25 - 0,5 I 

20 | 0,5 - 0,75 I 

I 0,75 - 1 I 

I 1-2,5 I 

! 2,5-5 I 

I 5-7,5 I 

25 I 7,5 - 10 I 

I 10-25 I 

I 25-50 I 

I 50 - 80 I 

I 80-100 | 

30 ! > 100 i 



1 


7. 1 


33 7„ 


1 


3,3 


7. ! 


52 7. 


I 


3,3 


% 1 


5 7. 


[ 


3,3 


7. t 


3 7. 


I 


17,2 


7. I 


3 7c, 


1 


27,8 


.% " - 1 




1 


20,5 


% I 




1 


20,5 


% \ 




[ 


0 






1 


1,6 


7o I 




1 


0 






1 


0,5 


7. | 


3 % 


1 


1 


7o I 




1 
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On voit que, dans le cas de I'exemple 1, le diametre moyen des pores 
est un pen inf^rieur a 5 pm alors que celui du RBSN class ique est seulement 
un peu super ieur a 0,3 jum. 

5 • Exemple 2 

Les conditions ope"ratoires sont les mSmes que celles de 1 'exemple 1, 
le melange differe par une granul bine trie de la silice introduite, plus 
grbsse : 

- 84 % de poudre de silicium de granuloraetrie de diametre moyen egal 
10 a 50 (in 

- 8 % de poudre de silice de granulometrie de diametre moyen egal a 50 
pm 

- 4 I de liant organique a base de lignosulf onate introduit avec 4 % 
d'eau. 

15 Le produit ainsi obtenu presente une porosite amelioree avec les 
caracteristiques suivantes : 

porosite : 39 To- 
la repartition du volume poreux est tres proche de celle de 1 ' exemple 
1 et le diametre moyen des pores est un peu inferieur a 5 pm. 
20 _ resistance a la flexion : 290 kg/cm^ 

- permeabilite : 100 1/h. 

• Exemple 3 

Les conditions operatoires sont identiques a celles de l 1 exemple 1, la 
25 composition du melange de depart en differe par 1 ' introduction de carbure 
de silicium inerte : 

- 64 % de poudre de silicium de granulometrie de diametre moyen egal 
a 50 pm 

. - 6 % de poudre de silice de granulometrie de diametre moyen egal a 10 
30 V m 

- 22 % de poudre de carbure de silicium de granulometrie de diametre 
moyen egal a 50 urn 

- 4 7o de liant organique a base de lignosulf onate introduit avec 4 % 
d'eau. 
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Le produit ainsi obtenu pr£sente une porosite amelioree, du niveau de 
celle obtenue dans I'exemple 2, mais avec des caracteristiques mecaniques 
plus faibles (proportion faible de Si). Les caracteristiques sont les 
suivantes j 

5 - density 1,90 

- porosite* 40 % 

- resistance a la flexion 60 kg/cm 2 

- resistance a la compression s 1010 kg/cm 2 

- penneabilite 130 1/h. 

10 

• Exemple 4 

Les conditions operatoires sont les memes que dans l'exemple 1. Le melange 
de depart en differe par la quantite d* elements organiques : 

- 77 % de poudre de silicium de granulometrie de diametre moyen egal 
15 a 50 um 

- 7 7a de poudre de silice de granulometrie de diametre moyen egal a 10 
um 

- - 11 % de liant organique a base de liguosulfonate introduit avec 5 % 
d'eau. 

20 Le produit ainsi obtenu presente une toujours bonne porosite, une 
permeabikte amelioree par rapport a celle obtenue dans les exemples 2 
et 3 et de bonnes caracteristiques mecaniques. Les caracteristiques sont 
les suivantes: 

- densite 1,95 
25 - porosite 39 % 

- resistance a la flexion 200 -kg/cm 2 

- penneabilite 3501/h. 



30 



Exemple 5 

On prepare une barbotine de composition suivante : 

~ 10 7a de poudre de silicium de granulometrie de diametre moyen egal 
a 50 um 

- 40 % de poudre de silicium de granulometrie de diametre moyen egal 
a 5 um 
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- 6,5 % de poudre de silice de granuloma trie de diametre moyen £gal a 
10 pm 

• 20 % die poudre de nitrure de silicium de granulometrie de diametre 
moyen egal a 5 p 

5 - 23 % d'eau 

- 0,5 % de defloculant a base de lighosulfonate. 

Apres une agitation en jarre pendant un temps de 10 heures on verse cette 
barbotine dans un moule en platre ayant un diametre egal a 150 mm, 
Au bout de 3 heures, la piece crue est demouUe, puis sechle en etuve 
10 pendant 24 heures. Elle est ensuite portee a 1500°C avec une vitesse 
de montee en temperature de 15°C/h sous une atmosphere d f azote. 

Le produit obtenu presente les caracteristiques suivantes : 

- densite 2 

15 - porosite 35 % 

- resistance a la flexion 400 kg/cm^ 

- permeabilite 80 1/min pour une epaisseur de 1 cm. 

• Exemple 6 

20 On melange dans un malaxeur planetaire pendant 5 heures, a une temperature 
de 85 °C, les ingredients suivants : 

- 60 7o de poudre de silicium de granulometrie de diametre moyen egal 
a 50 (im 

- 15 % de poudre de silicium de granulometrie de diametre moyen egal 
25 a 5 p 

- 7 % de. poudre de silice de granulometrie de diametre moyen egal a 10 
pm 

- 18 % de liants thermoplastiques a base de paraffine et de cire d'abeille* 

Le melange ainsi obtenu est ensuite injecte dans un moule metallique 
30 ou extrude au travers d'une filiere. 
Les pieces sont pdrtees : 

- en premier lieu a 350°C, a une vitesse de montee en temperature de 
5°C/h sous air, 

- puis a 500°C avec une vitesse de montee en temperature de 15°C/h sous 
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azote. 

Le produit ainsi obternx presence les caracteristiques suivantes : 

- densite 2,1 

5 - porosite 34 % . 

- resistance a la flexion 300 kg/cm 2 

- permeabilite 120 1/min pour ime epaisseur de 1 cm. 
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REVEHDXCATIOHS 

1. Proc£de de fabrication de pieces filtrantes en nitrure de silicium 
ayant une micro-porosit£ ouverte r^glable en volume poreux et/ou en 
dimension des pores tout en presentant de tres bonnes caracteristiques 
mecaniques, comprenant la mise en forme de pieces crues a partir de poudres 
5 a base de silicium additionnees eventuellement d' adjuvants de mise en 
forme des pieces crues, puis le frittage-reaction de ces pieces a par 
traitement thermique nitrurant en presence d'une atmosphere azot£e, 
caracterise en ce que : 

a) on selectionne la granulometrie de la poudre de silicium en fonction 
10 de la porosite desiree dans la piece finale. 

b) on melange a la poudre de silicium de la poudre de silice destinee 
a g^nerer la porosite ouverte desiree tout en obtenant de tres bonnes 
caracteristiques mecaniques au cours du traitement thermique nitrurant 
ulterieur. 

15 c) on met en forme ces melanges de poudres pour obtenir des pieces dites 
. crues par I'un quelconque des procedes de pressage, coulee en barbotine, 
injection dans des moules ou extrusion a travers une filiere. 
d) on procede a un traitement thermique en deux etapes : 

- la premiere en chauffant de 20°C . a une temperature d'au plus 800°C 
20 sous atmosphere inerte ou oxydante ou sous pression reduite de fa^on 

a eliminer les matieres organiques utilisees dans les adjuvants de mise 
en forme • 

- la deuxieme en chauffant jusqu'a une temperature de 1500°C sous 
atmosphere nitrurante en maintenant une pression partielle de SiO faible, ' 

25 de fa$on a eliminer les autres matieres volatiles ou decomposables et 
a obtenir le nitrure de silicium, 

2. Procede selon la revendication 1 caracteris6 en ce que la proportion 
de silice par rapport a la poudre de silicium peut varier de 2 a 30 % 

30 et preferentiellement de 5 a 20 % en poids par rapport au silicium. 

3. Procede selon la revendication 1 9 caracterise en ce qu'on maintient 
la pression partielle de SiO a une valeur inferieure a 5 % de la pression 
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to tale et de preference 2,5 %. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 caracterisd 
en ce qu* on ajoute eventuellement au melange de poudres obtenu a l'^tape 

5 b) des composes organiques a 1 £liminant au cours du traitement thermique. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que les composes 
organiques sont choisis preferentiellement dans le groupe forme par les 
extraits du bois, methyl cellulose, polyethylene glycol, alcool 

10 polyvinylique et introduits dans la proportion de 0 a 30 % en poids par 
rapport au silicium present, 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterise 
en ce qu'on ajoute eventuellement au melange de poudres obtenu a l'etape 

15 b) en addition ou en substitution aux composes organiques, un ou plusieurs 
composes refractaires (ne reagissant pas avec le milieu) » 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que les elements 
refractaires inertes chimiquement sont constitues par au moins un produit 

20 refractaire du groupe constitue par le carbure de silicium, le nitrure 
de silicium. 

8. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le compose 
refractaire est constitue par l'alumine. 

25 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 7 ou 8 r caracterise 
en ce que la proportion d' element refractaire varie de 0 a 70 % et de 
preference de 5 a 50 7» en poids par rapport au silicium. 

30 10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1, 2, 3, 4, 6, 
caracterise en ce que la granulometrie de la poudre de silicium est choisie 
entre 1 et 200 pm, de preference entre 50 et 100 ^im, la granulometrie 
de la silice entre 5 et 500 pm, de preference entre 0 et 200 pm, et la 
granulometrie des elements refractaires entre 0,2 et 300 pm, de preference 

35 entre 10 et 100 urn, en fonction de la porosite desiree dans la piece 
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finale. 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications 1, 2, 3, 4, 6 
caracterise en ce que lors de la mise en forme par pressage on utilise 

5 des adjuvants facilitant le compactage, de pre'fe'rence des extraits du 
bois, methyl cellulose, polyethylene glycol, alcool polyvinyl ique. 

12. Procede selon l'une quelconque des revendications 1, 2, 3, 4 S 6 
caracterise en ce que, lors de la mise en forme par coulee en barbotine, 

10 1' agent de mise en suspension est choisi parmi I'eau, un alcool ou 
differences cetones , de preference 2a cyclohexanone ou la pentahexanone. 

13. Procede selon l'une quelconque des revendications 1, 2, 3, 4,6 
caracterise en ce que, lors de la mise en forme par coulee par injection 

15 ou par extrusion et dans le but d'obeenir une pSte, on ajoute des polymeres 
thermop last ique s de preference polystyrene, polyethylene et on utilise 
des temperatures d 1 injection choisies dans l f intervalle 70 a 200°C. 

14. Procede selon l'une quelconque des revendications 11, 12, 13 
20 caracterise en ce que 1' adjuvant introduit pour faciliter la mise en 

forme a une influence dont il faut tenir compte pour l'obtention de la 
porosite desiree dans la piece finale. 

15. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que lors de la 
25 deuxieme etape, 1"* atmo s phere n±trrrarairte est formee par l f un au moins 

des composes suivants : azote et aima&nlaque- 

16. Procede selon la revendication 1 ou^ lors de la deuxieme etape et 
dans le but d'ameliorer 1 'elimination de la silice et la nitruration, 

30 on ajoute a I 1 atmosphere de l'hydrogene* 

17. Pieces filtrantes en nitrure de silixium a porosite duverte homogene 
obtenues selon le procede de la revendxcairiTOi 1, caracterisees en ce 
que la porosite se situe entre 15 et 65 %, de preference entre 20 et 

35 40 % et que simultanement leur tenue mecanique est tres elevee. 
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18. Pieces filtrantes en nitrure de silicium a porosite ouverte homogene 
obtenues selon le procede de la revendication 1, caracterisees en ce 
que le diametre raoyen des pores accessibles au mercure se situe entre 
1 urn et 50 um et de preference entre 1 um et 20 urn et que simultanement 

5 leur tenue mecanique est tres elevee. 

19. Pieces filtrantes selon l'une quelconque des revendicatipns 17 ou 
18 caracterisees en ce qu'elles presentent une resistance a la flexion 
se situant entre 5 et 60 MPa et une resistance a la compression se situant 

10 entre 50 et 500 MPa. 

20. Pieces filtrantes selon l'une quelconque des revendications 17 ou 
18 j caracterisees en ce que leur permeabilite permet de les traverser 
par un debit d f aif d'au mo ins 16 1 par h sur une epaisseur de 1cm, par 

15 cm 2 de surface et par bar de pression d 1 alimentation. 
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